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atom, eine (Cj-CJ-Alkyl-, eine HydroxytCj-CgJ-alfcyl-, eino 
(C r C 1 )-Alkoxy-(C 2 -C 3 )alkyl-, eine Amino-{C 2 -C 3 )-alkyl- Oder 
eine 2,3-Dihydroxypropyfgruppe ist, 

und R 5 , R 6 und R 7 unabhangig voneinander fur ein Wasser- 
stoffatom, einen (Cj-CJ-Alkyj-, einen (C--CJ-Alkoxyrest, 
ein en Carboxy-, Sulfo- Oder einen (Cj-CJ-Hydroxyalkylrest 
stehen, oder ein phyeiologisch vertragliches Satz dieser 
Verbindungen mtt einer anorganischen oder organischen 
Saure enthalten ist r 
fuhren zu brillanten ... 
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R^ R, und R 4 unabhangig voneinander stehen fur 
stoffa 



in der R v 

ein Wasserstoffatom, einen AlkyI-, Hydroxyalkyk Aikoxyal- 
kyl-, Carbamyialkyl-, MesylaminoalkyU, Acetylaminoaflcyl-, 
Ureidoalkyi-, Carbelkoxyaminoalkyt-, Sutfalkyl-, Piperidinoal- 
kyi-, Morpholinoelkyl- oder einen Phenylrest, der gegebe- 
nenfafls in para-Position mit einer Amin gruppe substitutert 
1st wobei diese AikyJ- oder Alkoxygruppen ein bis vier 
Kohlenstoffatomo aufweis n, mtt der Ma&gabe, daB nicht 
alle vier Substituent n R v R 2 , R 3 und R 4 gleichzeitig fur 
Wasserst ff stehen, 

und die Gruppen -NR.R 2 und/oder -NRjR, au h stehen 
konnen fur ein n Aziridin-, Azetidin-, Pyrr lioin-, Pip ridin-, 
Azepan-, Azocin-, Morpholin-. Thiom rph tin- oder ein n 
Piperazin-Ring, der am Stickstoffatom auch einen w rteren 
Substttuentan R 8 tragen kann, wobei R 8 ein Wasserstoff- 

Dle folgenden Angaben sind d n v m Anmelder eing retchten Unterlagen ontnomm 1 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Mitt I zum Farben von Keratinfasern mit speziellen 2-Nitroanilin-Derivaten als direkt- 
ziehenden Farbstoffea . 

Zum Farben von Keratinfasern werden neben sogenannten Oxidationsfarbstoffen auch direktziehende Farb- 
stoffe emgesetzL Im Gegensatz zu den Oxidationsfarbstoffen, bei denen die Farbstoffvorprodukte in das Haar 
eindringen und erst dort unter dem EinfluB von Oxidationsmitteln die eigendichen Farbstoff e ausbilden, vermo- 
gen diese Farbstoffe das Haar direkt zu farben. Unter den anwendungstechnischen Randbedingungen (tiefe 
Farbetemperatur und kurze Farbedauer) ergeben sie intensive Farben nut guten Echtheiten. Dabei diffundieren 
die Farbstoffe wahrend des Farbevorgangs in die Faser. Als direktziehende Farbstoffe zum Farben von Keratin- 
fasern werden ublicherweise Nitrophenylendiamine, Nitroaminophenole, Anthrachinone oder Indophenole ver- 
wendet. Derartige direktziehende Farbstoffe zur Eradelung verschiedenster Farbtdne, im folgenden als Direkt- 
zieher bezeichnet, spielen bei der Haarfarbung eine bedeutende Rolle. Diese Farbstoffe mussen bei der Farbung 
die gewunschte Farbe mit ausreichender Intensitat ergeben, die erzielten Farben mussen eine gute Ucht- und 
Saureechtheh aufweisen, und sie dQrfen unter den TYagebedingungen nicht zu Farbverschiebungen der ur- 
sprunglichen Nuance neigen. Weiterhin souen sie dermatologisch und toxikologisch unbedenklich sein. 

Es sind bereits eine groBe Zahl an Direktzieherh zum Farben von Keratinfasern bekannt Rote und gelbe 
direktziehende Farbstoffe sind beispielsweise in der DE-AS 21 57 844 und der DE-OS 33 23 207 off enbart Diese 
besttzec jedoch einige Nachtefle. So ist die Loslichkeit dieser Verbindungen, die fur eine einwandfreie Farbung 
cine bedeutende RoUe spfelt, sehr gering. Die Leuchtkraft und die Farbintensitat der erzielten Farben sind 
ebenf a& nicht ausreichend. Weiter direktziehende Farbstoffe auf Basis von Nitroanilin sind aus der GB 1 206491 
sow* dem Chemical- Abstracts-Referat 85 : 95803f bekannt. 

£j bcstcbt tomit ein bestandiger Bedarf an neuen direktziehenden Haarfarbstoffen, die hinsichtlich ihrer 
Lich tech then. Waschechtheit und Farbtiefe, aber auch bezuglich ihrer toxikologischen und dermatologischen 
Eigmchaften burner hdheren Anforderungen genugen mussen, Neue Direktzieher im gelben und roten Bereich 
des Farbspektrum* sind insbesondere fur spezielle Gelb- oder Bordeaux-Tone gefordert 

Es war daher die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, neue Verbindungen bereitzustellen, die die an direkt- 
ziehende Farbstoffe zu steDenden Anforderungen in besonderem Mafie erfullen. 

Oberraschenderwetse wurde nun gefunden, daB die in der vorliegenden Erfindung beschriebenen Verbindun- 
gen der allgefneinen Forniel (1) diese Forderungen besonders gut erfullen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Mittel zum Farben von Keratinfasern, die als direktzie- 
henden Farbstoff ein 2-Nhroanilin-Derivat der allgemeinen Formel (I), 
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indarRi,Ra,R3undR4unabhangigvoneinanderstehenfur . 

ein Wasserstoffatom, einen AlkyK Hydroxyalkyl-, Alkoxyalkyl-, Carbamylalkyl-, Mesylammoalkyl-, Acetylanu- 
noalkyl-, UreidoalkyK Carbalkoxyaminoalkyl-, Sulfalkyl-, PiperidinoaBcyl-, Morpholinoalkyl- oder emen Phenyl, 
rest, der gegebenenfalls in para-Position mit einer Aminogruppe substituiert ist, wobei diese Alkyl- oder 
Alkoxygmppen ein bis vier Kohlenstoffatome aufweisen, mit der MaBgabe, daB nicht alle vier Substituenten Ri, 
R2, R3 und R4 gldchzeitig fur Wasserstoff stehen, _ _ 

und die Gruppen — NR1R2 und/oder — NR3R4 auch stehen konnen fur einen Azindin-, Azetidin-, Pyrrolidin-, 
Piperidin-, Azepan-, Azocin-, Morpholin-, Thiomorpholin- oder einen Piperazin-Ring, der am Stickstoffatom 
auch einen weiteren Substituenten Rs tragen kann, wobei Rs ein Wasserstoffatom, eine (Ci— Ci)-Alkyi-, eine 
Hydroxy(C2-C3>alkyl-, eine (Ci -Cn>Alkoxy-(C2-C3>alkyl-, eine Amino^C2-C 3 )-aIkyl- oder erne 23-Dihy- 
droxypropylgruppe ist, 

und R5, Re und R 7 unabhangig voneinander fur ein Wasserstoffatom, einen (Ci — d)-Alkyh einen (Q— C4J-A1- 
koxyrest, einen Carboxy-, Sulfo- oder einen (C 2 — C^Hydroxyalkylrest stehen, oder ein physiologisch vertragh- 
ches Salz dieser Verbindungen mit einer anorganischen oder organischen Saure enthalten. 

Unter Keratinfasern sind dabei Pelze, Wolle, Federn und insbesondere menschfiche Haare zu verstehen. 
Obwohl die erfindungsgemaBen Farb mittel in erster Lime zum Farben von Keratinfasern geeignet sind, steht 
prinzipiell einer Verwendung audi auf anderen Gebieten nichts entgegen. 

Die HersteUung der Verbindungen gemafi Formel (p kann nach bekannten Verfahren erf lgert Hierzu wml 
ausdrucklich auf die Ausfuhrungen im Beispieitefl verwiesen. , 

Besonders hervorragende mrbetechnische Eig nschaften zeigen Verbindungen gemafi Formel (IX bei denen 
die Gruppe — NRiRz fur einen Aziridin-, Azetidin-, Pyrrolidin-, Piperidin-, Azepan-, Azocin-, Morpholin-, Thio- 
morpholin od r einen Pip razin-Ring, der am Stickstoffatom audi einen weit ren Substituenten Re tragen kann, 
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wobei Rs ein Wasserstoffatom, eine (Ci—C*)- Alkyl-, eine Hydroxy-<C2— C3>-aIkyl-, eine (Q— C<)-Alkoxy- 
(C2— C3>alkyl-,eine Amino^C2— C3>alkyl- odereine 23-Dihydroxypropylgruppe ist, steht 

Bevorzugte Substituenten Rt bis R7 sind, soweit im Rahmen der allgemeinen Formel (I) zulassig, Wasserstoff, 
Methyl-, Ethyl-, 2-Hydroxyethyl-, 2-Aminoethyl- sowie 23-Dihydroxypropylgruppen. 

Die Verbindungen der Formel (I) konnen sowohl als freie Basen als auch in Form ihrer physiologisch 5 
vertraglichen Salze mit anorganischen oder organischen Sauren, z.R der Hydrochloride, der Sulfate und 
Hydrobromide, voriiegen. Weitere, zur Salzbildung geeignete Sauren sind Phosphorsaure sowie Essigsaure, 
Propionsaure, Milchsaure und Zitronensaure. Die im weiteren aufgefuhrten Aussagen zu den Verbindungen 
gemaB Formel (I) beziehen daher immer diese Salze mit ein. 

Die erfindungsgemaBen Haarfarbemittel enthalten die Verbindungen gemaB Formel (I) bevorzugt in einer 10 
Menge von 0,001 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte FarbemitteL 
Unter dem "gesamten FSrbemitteF wird hier und im folgenden das Mittel verstanden, das dem Anwender zur 
Verfugung gestellt wird. Dieses Mittel kann, je nach Formuiierungsform, entweder direkt oder, wenn das Mittel 
zusatzlich Oxidations farbstoffvorprodukte enthalt, nach dem Mischen mit Wasser oder z. B. einer waBrigen 
Ldsung eines Oxidations mittels auf das Haar auf gebracht werden. is 

GemaB einer ersten bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten die Mittel zum Farben von KLeratinfasern als 
direktziehenden Farbstoff ein 2-Nitroanflin-Derivat der allgemeinen Formel (I), 
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in der Ri, R2, R3 und R4 unabhSngig voneinander stehen fur ein Wasserstoffatom, einen Alkoxyalkyl-, Carbamy- 
1 alkyl-, Mesylaminoalkyi-, Acetylaminoalkyl-, Ureidoalkyl-, CarbalkoxyarainoalkyK Sulf alkyl-, PiperidinoalkyI-, 35 
Morpholinoalkyl- oder einen Phenylrest, der gegebenenf alls in para-Position mit einer Aminogruppe substituiert 
ist, wobei diese Alkyl- oder Aikoxygruppen ein bis vier Kohlenstoff atome aufweisen, mit der MaBgabe, daB nicht 
alle vier Substituenten Ri, R2, R3 und R* gleichzettig fur Wasserstoff stehen, 

und die Gruppen — NR1R2 und/oder — NR3R4 auch stehen konnen fur einen Aziridin-, Azetidin-, Pyrrolidine 
Piperidin-, Azepan-, Azocin-, Morpholin-, Thiomorpholin- oder einen Piperazin-Ring, der am Stickstoffatom 40 
auch einen weiteren Substituenten Rg tragen kann, wobei R« ein Wasserstoffatom, eine (C1—C4)- Alkyl-, eine 
Hydroxy-{C2 — C 3 )~ alkyl-, eine (Ci— Ci)-Alkoxy-(C2— C3)-alkyl-, eine Amino-(C2— C 3 )-alkyl oder eine 23-Dihy- 
droxypropylgruppe ist, mit der MaBgabe, daB fur den Fail, daB nur eine der beiden Gruppen — NR1R2 oder 
— NR3R4 fOr ein solches Ringsystem steht; 

45 

— die jeweils anderen Substituenten R3 und R4 bzw. Ri und R2 unabhangig voneinander auch stehen 
konnen fur Wasserstoff, eine (Ci — O)- Alkyl- oder eine (C2— Cj)-Hydroxyalkyl-Gruppe und 

— mindestens einer der Substituenten Rs, Ee oder Rr nicht fur Wasserstoff steht, 

und Rs, Re und R7 unabhangig voneinander fur ein Wasserstoffatom, einen (C1—C4)- Alkyl-, einen (Ci— Gi)-AJ- 50 
koxyrest einen Carboxy-, Sulfo- oder einen (C2— CU)-Hydroxyaikyirest stehen, oder ein physiologisch vertragli- 
ches Salz dieser Verbindungen mit einer anorganischen oder organischen Satire. 

GemaB dieser ersten bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten die erfindungsgemaBen Mittel Iediglich die 
Verbindungen der Formel (I) als Farbstoffkomponente. 

Die Zahl der zuganglichen Farbnuancen wird aber deutlich erhoht, wenn das Mittel neben den Verbindungen 55 
gemaB Formel (I) nock einen weiteren direktziehenden Farbstoff oder ein Oxidationsfarbstoffvorprodukt ent- 
halt 

GemSB einer zweiten, ebenfalls bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten die erfindungsgemaBen Farbemittel 
neben den Verbindungen entsprechend Formel (I) gemaB Anspruch 1, gegebenenfalls neben Oxidationsfarb- 
stoffvorprodukten, zur Modinzierung der Farbnuancen zusatzlich mindestens einen weiteren direktziehenden 60 
Farbstoff, z. B. aus der Gruppe der Nitrophenylendiamine, Nitroaminophenole, Anthrachinone oder Indopheno- 
le. Bevorzugte direktziehende Farbstoffe sind die unter den intemationalen Bezeichnungen bzw. Handelsnamen 
HC Yellow 2, HC Yellow 4, Basic Yellow 57, Disperse Orange 3, HC Red 3, HC Red BN, Basic Red 76, HC Blue 2, 
Disp rse Blue 3, Basic Blue 99, HC Violet 1, Disperse Violet 1, Disperse Violet 4, Disperse Black 9, Basic Brown 
16, Basic Brown 17, Pikraminsaure und Rodol 9 R bekannten Verbindungen sowie 4-Amino-2-nitrodiphenyla- 65 
min-^-carbonsaure, 6-Nitro-lA3,4-tetrahydro hinoxalin, (N-23-Dihydroxypropyi-2-m^ro^trifluoiTO 
no-benzol und 4-N-Ethyi-l,4-bis(2 / -hydroxyethy^ Die erfindungsgemaBen 

Mittel gemaB dieser Ausfuhrungsform enthalten den weiteren direktziehenden Farbstoff bevorzugt in einer 
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Menge von Ofll bis 20 Gew.-%, bezogen auf das gesamte FarbemitteL 

Weiterhin kSnnen die erfindungsgemafien Farbemittel auch in d r Natur vorkommende Farbstoffe wie 
beispielsweise Henna rot, H nna neural, Henna schwarz, Kamillenblute, Sand Iholz, schwarzen Tee, Faulbaum- 
rinde, Salbei, Blauholz, Krappwurzel, Catechu, Sedre und AJkannawurzel enthalten. 

GemaB einer dritten, ebenfalls bevorzugten Ausfuhnmgsform enthalten die erfindungsgemaBen Mittel neben 
den Verbindungen entsprechend Forme! (I) gemaB Anspruch 1 und gewunschtenf alls direktziehenden Farbstof- 
fen und einem Oxidationsfarbstoffvorprodukt vom Kupplertyp, noch mindestens ein Oxidationsf arbstoffvororo- 
dukt yom Entwicklertyp. 

ErfindungsgemaB bevorzugte Entwicklerkomponenten sind p-Phenyiendiamin, p-Toluylendiamin, p-Amino- 
phenol, 3-Methyl-l,4-diaminobenzoL l^2'-Hydroxyethyl)-2^^aminobenzol, NJ4-Bis-(2-hydroxy-ethyi)-i)-phe- 
nylendiamin, 2-{2^-Diaminophenoxy)-ethanoI, l-Phenyi-3K^boxyamrdo^amino-pyrazoIon^5,4.Amino-3-me- 
thyiphenol, 2-Methyiamino^aminophenol 2,4A6-Ten"aaminopyriinidin, 2-HyaVoxy-4A6-triamiM^ 
4-Hydroxy-2^,6,-triaminopyriinidin, 2,4-Dihydroxy-^6-Diammopyrinudin, 2-Dimethylamino^A6-triajninopyri- 
midin und 2-Hydroxyethylaminometbyl^aminophenoL . 

ErfindungsgemaB ganz besonders bevorzugt sind p-Toluylendiamin, p-Aminophenol, l-<2'-Hydroxyet- 
hyi)-2 r 5-dianimobenzol, 4-Amino-3-methylphenoi, 2-Methylamino-4-aminopheaoI und 2,45,6-TetraaminoDvri- 
midin. . rJ 

Selbstverstandlich umfafit diese Ausfuhrungsform auch die Verwendung mehrerer Entwicklerkomponenten. 
ErfindungsgemaB bevorzugte Kupplerkombinationen sind 

— p-Toluylendiamin, p-Phenylendiamin 

— 3-Methyl^aminoanilin, p-Toluylendiamin 

— p-Toluylendiamin, 4- Amino-3-me thylphenol 

— p-Toluylendiamin, 2-Methyiamino^aminophenoI 

— 2,4A6-Tetraaminopyrjmidin, 1 -<2,-HydroxyethyI)-2^-diaminobenzol 

— 2,4^6-Tetraaminopyrimidin, p-Toluylendiamin. 

GemaB einer vierten, ebenfalls bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten die erfindungsgemaBen Mittel daher 
neben den Verbindungen entsprechend Formel (I) gemaB Anspruch 1 und gewunschtenfalls weiteren direktzie- 
henden Farbstoffe und Oxidationsf arbstoffvorprodukten vom Entwicklertyp noch mindestens ein Oxidations- 
farbstoffvorprodukt vom Kupplertyp. 

ErfindungsgemaB bevorzugte Kupplerkomponenten sind 1-NaphthoI, Pyrogallol, 1,5-, 2,7- und 1,7-Dihydroxy- 
naphthaiin, o-Aminophenol, S-Amino-2-methylphenol, m-Aminophenol Resorcin, Resoraiunonomethylether, 
m-Phenyiendiaroin,-- t-Phenyi-3-methyl-pyrazoIon-5, 2,4-Dichlor-3-aminophenoI, 13-Bis-(2,4-diaminophe- 
noxy)-propan, 4-Chlorresorcin, 2-Chlor-6-methyi-3-aminophenol 2-Methylresorcin, 5-Methyiresorcin, 2^-Dime- 
thylresorcin, 2,6-Dihydroxypyridin, 2,6-Diaminopyridin, 2-Ajninc-3-hyaroxypyridin, 2 f 6-Dihydroxy-3,4-diammo- 
pyridin, 3-Aminc-2-methylammc^methoxypyridin, 4-Amino-2-hydroxytoluoI, 2,6-Bis-(2-hydroxyethylaim- 
no)-toluol, 2,4-Diaminophenoxyethanol, 2-Ainino^hydroxyethylamino-anisoL 

ErfindungsgemaB besonders bevorzugt sind 1,7-Dihydroxynaphthalin, m-AminophenoI, 2-Methyiresorcin, 
4-Amino-2-hydroxytoIuol f 2-Amino-4-hydroxyethylamino-anisoI und 2,4-DiaminophenoxyethanoL 

SelbstverstandUch umfaBt diese Ausfuhrungsform auch die Verwendung mehrerer Kupplerkomponenten. 
ErfindungsgemaB bevorzugte Kupplerkombinationen sind 

— Resorcin, m-Phenylendiamin, 4-Chlorresorcin, 2-Amino-4-hydroxyethylaminoanisol 

— 2-Methylresorcin, 4-Chlorresorcin, 2-Ainmo-3-hydroxypyridin 

— Resorcin, m-Ajninoanilin, 2-Hydroxy-4-aminotoluol 

— a-Methyl-4-aminoanilin, m-Aminoanilin, 2-Hydroxy-4-aminotoluol 2-Amino-3-hydroxypyridin 

— 2-Methyiresorcin, m-Ajninoaniiin, 2-Hydroxy-4-aminotoluol, 2-AinincH3-hydroxypyridin. 

Oblicherweise werden Entwicklerkomponenten und Kupplerkomponenten in etwa molaren Mengen zueinan- 
der eingesetzt Wenn sich auch der molare Einsatz als zweckmaBig erwiesen hat, so ist ein gewisser OberschuB 
emzelner Oxidationsfarbstoffvorprodukte nicht nachteilig, so daB Entwicklerkomponenten und Kupplerkompo- 
nenten bevorzugt in einem Mof-Verhaltnis von 1 : 03 bis 1 : 2 im Farbemittel enthalten sein konnen. Die 
Gesamtmenge an Oxidationsfarbstoffvorprodukten liegt in der Regel bei hochstens 20 Gew.-%, bezogen auf das 
gesamte MitteL 

Es ist nicht erforderlich, daB die zwingend oder fakultativ enthaltenen direktziehenden Farbstoffe oder die 
fakultativ enthaltenen Oxidationsfarbstoffvorprodukte jeweils einheitliche Verbindungen darsteUen. Vielmehr 
kdnnen in den erfindungsgemafien Haarfarbemitteln, bedingt durch die Herstellungsverfahren fur die einzelnen 
Farbstoffe, in untergeordneten Mengen noch weitere Komponenten enthalten sein, soweit diese nicht das 
Farbeergebnis nachteilig beeinflussen oder aus anderen Grunden, z. B. toxikologischen, ausgeschlossen werden 
mussen. 

Obliche Konf ekdonierungsfonnen fur die erfindungsgemaBen Oxidauonsfarbemittel sind Mittel auf Basis von 
Wass r oder nichtwafirigen Losungsmitteln sowie Puhver. 

GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform zur HersteDung der erfindungsgemaBen Farbemittel werden die 
Oxidationsfarbstoffvorprodukte in einen geeigneten wasserhaltigen Trager eingearbeitet 7nm Zwecke der 
Haarf arbung sind solche Trager z. B. Cremes, Emulsionen, Gele oder auch tensidhaltige schaumende Ldsungen, 
z. B. Shampoos, Schaumaerosole oder andere Zubereitungen, die fur die Anwendung auf dem Haar geeignet 
sind. Dabei werd n die erfindungsgemaBen Farbemittel bevorzugt auf inen pH-Wert von 63 bis 11,5 insbeson- 
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dere von 9 bis 10, eingestellt 

Weiterhin kOnnen die erfindungsgemaBen Farbemittel alle in solchen Zubereitungen bekannten Wirk-, Zu- 
satz- und Hilfsstoffe enthalten, In vielen Fallen enthalten die Farbemittel mindestens ein Tensid, wobei prinzi- 
piell sowohl anionische als auch zwitterionische, anipholytische, nichtionische und kationische Tenside geeignet 
sind In vielen Fallen hat es sich aber als vorteilhaft erwiesen, die Tenside aus anionischen, zwmerionischen oder 5 
nicbtionischen Tensiden auszuwahlen. Anionische Tenside konnen dabei ganz besonders bev rzugt sein. 

Als anionische Tenside eignen sich in erfindungsgemaBen Zubereitungen alle fur die Verwendung am mensch- 
lichen Korper geeigneten anionischen oberflachenaktiven Stoffe. Diese sind gekennzeichnet durch eine wasser- 
loslich machende, anionische Gruppe wie z. B. eine Carboxylat-, Sulfat-, Sulfonat- oder Phosphat-Gruppe und 
eine lipophile Alkylgruppe mit etwa 10 bis 22 C-Atomen. Zusatzlich konnen im Molekul Glykol- oder Polyglyko- 10 
lether-Gruppen, Ether-, Amid- und Hydroxylgruppen sowie in der Regel auch Estergruppen enthalten sein. 
Beispiele hlr geeignete anionische Tenside. sind, jeweils in Form der Natrium-, Kalium- und Ammonium- sowie 
der Mono-, Di- und Trialkanolammoniumsalze mit 2 oder 3 C-Atomen in der Alkanolgruppe, 

— Iineare und verzweigte Fettsauren mit 8 bis 22 C-Atomen (Seifen), is 

— Ethercarbonsauren der Formel R— O— (CFfe— CHaO)*— CH 2 — COOH, in der R eine iineare Alkylgrup- 
pe mit 10 bis 22 C-Atomen und x = 0 oder 1 bis 16 ist, 

— Acylsarcoside mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe, 

— Acyltauride mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe, 

— Acylisethionate mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe, 20 

— Sulfoberasteinsauremono- und -dialkylester mit 8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe und Sulfobern- 
steinsauremono-alkylpolyoxyethylester mit 8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe und 1 bis 6 Oxyetbyi- 
gruppen, 

— Iineare Alkansulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen, 

— Iineare Alpha-Oleflnsulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen, 25 

— Alpha-Sulf of ettsauremethylester von Fettsauren mit 12 bis 18 C-Atomen, 

— Alkylsulfate und Alkylpoiyglykolethersulfate der Formel R-0(— CH 2 — CH20)x— SO3 H, in der R eine 
bevorzugt Iineare Alkylgruppe mit 10 bis 18 C-Atomen und x <= 0 oder 1 bis 12 ist, 

— Gemische oberflachenaktiver Hydroxysulfonate gemaB DE-A 37 25 030, 

— sulfatierte Hydroxyalkylpolyethylen- nnd/oder Hydroxyalkylenpropylenglykolether gemaB DE- 30 
A 37 23 354, 

— Sulfonate ungesattigter Fettsauren mit 12 bis 24 C-Atomen und 1 bis 6 Doppelbindungen gemaB 
DE-A 39 26 344, 

— Ester der WeinsSure und Zitronensaure mit Alkoholen, die Anlagerungsprodukte von etwa 2-1 5 Moleku- 
len Ethyienoxid und/oder Propylenoxid an Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen darstellen. 35 

Bevorzugte anionische Tenside sind Alkylsulfate, Alkylpoiyglykolethersulfate und Ethercarbonsauren mit 10 
bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe und bis zu 12 Glykolethergruppen im Molekul sowie insbesondere Salze 
von gesattigten und insbesondere ungesattigten C8— C22-Carbonsauren, wie Olsaure, Stearinsaure, Isostearin- 
saure und Palmitinsaure. 40 

Als zwitterionische Tenside werden solche oberflachenaktiven Verbindungen bezeichnet die im Molekul 
mindestens eine quartare Ammoniumgruppe und mindestens eine — COO^^- oder S03^~'-Gruppe tragen. 
Besonders geeignete zwitterionische Tenside sind die sogenannten Betaine wie die N- Alkyl- N,N -dime thylam- 
monium-glycinate, beispielsweise das Kokosalkyl-dimethylammoniumgrycinat, N-AcyI-aminopropyl-N>J-dime- 
thylammoniumgiycinate, beispielsweise das Kokosacylaminopropyl-dimethyl-ammoniumglycinat und 2-AlkyI- 45 
3-carboxymethyl-3-hydroxyethyl-iniidazo!ine mit jeweils 8 bis 18 C-Atomen in der Alkyl- oder Acylgruppe 
sowie das Kokosacyl-aminoethyihydroxyethyl<^boxymethylglycinat Ein bevorzugt es zwitterionisches Tensid 
ist das unter der CTFA-Bezeichnung Cocamidopropyl Betaine bekannte Fettsaureamid-Derivat 

Unter ampholydschen Tensiden werden solche oberflachenaktiven Verbindungen verstanden, die auBer einer 
C8— C18-ABcyl- oder -Acylgruppe im Molekul mindestens eine freie Aminogruppe und mindestens eine —CO- 50 
OH- oder — SOjH-Gruppe enthalten und zur Ausbildung innerer Salze befahigt sind. Beispiele fur geeignete 
anipholytische Tenside sind N-Alkylglycine, N-AIkylpropionsauren, N-AIkylaminobuttersauren, N-Alkylimino- 
dipropionsauren, N-Hydroxyethyl-N-alkylamidopropylglycine, N-Alkyltaurine, N-Alkylsarcosine, 2-AlkyIami- 
nopropionsauren und AUcylaminoessigsauren mit jeweils etwa 8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe. Besonders 
bevorzugte anipholytische Tenside sind das N-Kokosalkylaminopropionat, das Kokosacylaminoethylaminopro- 55 
pionat und das C12— 1 8- Acylsarcosin. 

Nichtionische Tenside enthalten als hydrophile Gruppe z. B. eine Polyolgruppe, eine Polyalkylenglykolether- 
gruppe oder eine Kombination aus Polyol- und Polyglykolethergruppe. Solche Verbindungen sind beispielswei- 
se 

60 

— Anlagerungsprodukte von 2 bis 30 Mol Ethyienoxid und/oder 0 bis 5 Mol Propylenoxid an Iineare 
Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen, an Fettsauren mit 12 bis 22 C-Atomen und an Alkyiphenole mit 8 bis 15 
C-Atomen in der Alkylgruppe, 

— C12— C22-Fettsauremono* und -diester von Anlagerungsprodukten von 1 bis 30 M 1 Ethyienoxid an 
Glycerin, 65 

— C8 — C22- Alky Imono- und -oligoglycoside und deren etho^ytterte Analoga, 

— Anlagerungsprodukte von 5 bis 60 Mol Ethyienoxid an Rizinusol und gehartetes Rizinusdl, 

— Anlagerungsprodukte von Ethyienoxid an Sorbitanfettsaureester, 
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— Anlageruiigsprodukte von Ethylenoxid an Fettsaurealkanolamide. 

B ispiel fur die in den erfindungsg maB n Haarbehandlungsmitteln verwendbaren kationischen Tenside sind 
insbesondere quartire Ammoniumverbindungen. Bevorzugt sind Ammoniumhalogenide wie AlkyltruTiethylam- 
rooniumchl ride, Dialkyldi-methylanunoniumcUoride und Trialkylmethylainmomumchlonde, z. B. Cetytarune- 
thyl-ammoniumchlorid, Stearyltrimethylammoniumchlorid, Diste^dimethvlammoniumchlond, Laurjddiine- 
thylammoniumchlorid, Lauryldimethylbenzyiammoniumchlorid und TncetylmethylaminoiuuincbJond. Weitere 
erfindungsgemaB verwendbare kationische Tenside steflen die quatemisierten Proteinhydrolysate dar. 

ErfindungsgemaB ebenfalls geeignet sind kationische Silikonole wie beispiekweise die on ^HandeL erhaldichen 
Produkte Q2-7224 (Herstellen Dow Coming; ein stabilisiertes Trimethylsilyiamodimetnicon), Dow Coming® 929 
Emulsion (enthaltend ein hydroxylamino-modifiziertes Silicoa das auch als Amodimetbjcone bezeichnet wd) 
SM-2059 (Hersteiler: General Electric), SLM-55067 (HersteUer: Wacker) sowie Abu»-Quat 3270 und 3272 
(Hersteller: Th, Goldschmidt; diquaternare Polydimethylsiloxane, Quaternium-80). . 

AJkylamidoamine, insbesondere Fettsaureamidoamine wie das unter der BezeichnungTego Amid^S 18 erhalt- 
liche Stearylamidopropyldimethylaniin, zeichnen sich neben einer guten kondmomerenden Wirkung speziell 
durch ihre gute biologische Abbaubarkeit aus. , . , ^ _ .. 

Ebenfalk sehr gut biologisch abbaubar sind quaternare Esterverbindungen, sogenannte ^sterquats", wie die 
unter dem Warenzeichen Stepantex* vertriebenen Dialkylainmoiuunimethosdfate und Methyl-hydroxyalkyl- 
dialkoyloxyalkyl-ammonium-methosulfate. _ , TT , . ... 

Ein Beispiel fur ein als kationisches Tensid einsetzbares quatemires Zuckerdenvat steDt das Handelsprodukt 
Glucquar»100 dar, gemaB CTFA-Nomenklatur ein "Lauryl Methyl Gluceth-10 Hydroxypropyl Dimonium Chlo- 
ride** 

Bei den als Tenside eingesetzten Verbindungen mit Alkylgruppen kann es sich jeweils urn einheitliche 
Substanzen handeln. Es ist jedoch in der Regel bevorzugt, bei der HersteUung dieser Stoffe von natrven 
pflanzlichen oder tierischen Rohstoffen auszugehen, so daB man Substanzgenusche mit unterschieduchen, vom 
jeweiligen Rohstoff abhangigen Alkylkettenlangen erhalt „ , . ,. 

Bei den Tensiden, die Anlagerungsprodukte von Ethylen- und/oder Propyienoxid an Fettalkohole oder 
Derivate dieser Anlagerungsprodukte darsteflen, konnen sowohl Produkte nut einer "norma^en Homologen- 
verteilung als auch solche mit einer eingeengten Homologenverteilung verwendet werden. Unter normaler" 
Homologenverteilung werden dabei Mischungen von Homologen verstanden, die > man bei der Umsetzung von 
Fettalkohol und Alkylenorid unter Verwendung von Alkalimetallen, Alkahmetallhydroxiden oder Alkahmetal- 
lalkoholaten als Katalysatoren erhalt. Eingeengte Homologenverteilungen werden dagegen erlwlten. wenn 
beispiekweise Hydrotalcite, ErdalkalimetaDsalze von Ethercarbonsauren, Er^kaUmetalloxide^hydroxide oder 
-alkoholate als Katalysatoren verwendet werden. Die Verwendung von Produkten mit eingeengter Homologen- 
verteilung kann bevorzugt sein. 

Weitere Wirk-, Hilfs- und Zusatzstoff e sind beispielsweise 

- nichtionische Polymere wie beispielsweise Vinylpyrrolidon/V nylacrylat-Copolymere, Polyvinyipyrroli- 
don und VinylpyrroUdon/Vmylacetat-Copolymere und Polysiloxane, „ _.. 

- kationische Polymere wie quaternisierte CeUuloseether, Poiysfloxane nut quaternaren Groppen, Dime- 
thyldiallylanimoniumchlorid-Polymere, Acrylamid-DiraethyldiaUylammoniumdilond-CoM nut 
Diethylsulfat quatemierte Dimethyiaminoethyimethacrylat-Vmylpyrrolidon-Copolymere, Vmylpyrrobdon- 
Iraidazoliniummethochlorid-Copolymere und quatemierter Polyvinylalkohol, ■■ 

- zwitterionische und amphotere Polymere wie beispielsweise Acrylaimdopropyl-^ethylammomum- 
chlorid/Acrylat-Copolymere und Octvlacryiamid/Memylmethaci^^ 

2-Hydroxypropylmethacrylat-Copolymere, , ^ 

_ anionische Polymere wie beispielsweise Polyacrylsauren, vernetete Polyacrylsauren, VmylacetatfCro- 
tonsaure-Copolymere, VinylpyrroUdonArinylacrylat-Copolymere, Vinylacetat^utylmaleat^sobornylacry- 
lat-Coporymere, Methylvinyiether/Malemsaureaithydrid-Copoiyraer und Acrylsaure/Ethyiacrylat/ 

N-tertButylacrylamid-Terpolymere, _ _ . . . v 

- Verdickungsmittel wie Agar-Agar, Guar-Gum. Alginate, Xanthan-Gum, Gummi arabicinn, Karaya- 
GummL Johannisbrotkernmehl. Leinsamengummen, Dextrane, Cellulose-Denvate, z. B. Methylceuulose, 
HydroxyalkylceUulose und CarboxymethyiceUuJose, Starke-Fraktioiien und Derivate wie Amjrlose. Amylo- 
pektin und Dextrine, Tone wiez.B. Bentonit oder vollsynthedsche Hydrokolloide wie z. B. Polyvmylalkohol, 

- Strukturanten wie Glucose, Maleinsaure und Milchsaure, 

- haarkondhionierende Verbindungen wie Phospholipids beispielsweise Sojalecithin, Ei-Lecitin und Ke- 
pbaline, sowie Silikondle, . m _ , . _ . . , . 

- Proteinhydrolysate, insbesondere Elastin-, KoUagen-, Keratin-. MflcheiweiB-, Sojaprotem- und Weizen- 
protelnhydrolysate, deren Kondensationsprodukte mit Fettsauren sowie quaternisierte Proteinhydrolysate, 

- Parfumole, Dimethylisosorbid und Cyclodextrine, , . 

- Losungsvennittler wie Ethanol, Isopropanol Ethylenglykol, Propylenglykol, Glycerin und Diethylengly- 

^ Antischuppenwirkstoff e wie Piroctone Olamine und Zink Omadine, . n t . , , 

- AJkalisierungsmittel wie beispielsweise Ammoniak, Monoethanolanun, 2-Ammo-2-methylpropanol und 
2- Aniino-2-methyl-propandiol- 1 ,3. 

- weitere Substanzen zur EinsteUung des pH-Wertes, _ 

- Wirkstoffe wie Panthenol, Pant thensaure, AOantoin, Pyrrolidoncarbonsauren und deren Salze, Pflan- 
zenextrakte und Vitamine, 
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— Cholesterin, 

— Lichtschutzmittel, 

— KLonsistenzgeber wie Zuckerester, Polyolesteroder Polyoialkylether, 

— Fette und Wachse wie Walrat, Bienenwachs, Montanwachs, Paraffine, Fettalkohole und Fettsaureester, 

— Fettsaurealkanolamide, 5 

— Komplexbildner wie EDTA, NTA und Phosphonsauren, 

— Quell- und Penetrationsstoffe wie Glycerin, Propylenglykolmonoethylether, Carbonate, Hydrogencarbo- 
nate,Guanidine, Harnstoffe sowie primare, sekundare und tertiare Phosphate, 

— Trubungsmittel wie Latex, 

— Perlglanzmittel wie Ethytenglykolmono- und -distearat, 10 

— Treibmittel wie Propan-Butan-Gemische, N2O, Dimethyiether, C0 2 und Luft, 

— Antioxidantien. 

Die Bestandteile des wasserhaltigen Tragers werden zur Herstellung der erfindungsgemaBen Farbemittel in 
fur diesen Zweck ublichen Mengen eingesetzt; z. B. werden Emulgiermittel in Konzentrationen von 0,5 bis 15 
30 Gew.-% und Verdickungsmittel in Konzentrationen von 04 bis 25 Gew.-% des gesamten Farbemittels 
eingesetzt 

Sofern die erfindungsgemaBen Mittel OxidationsfarbstoffVorprodukte enthalten, kann die oxidative Entwick- 
lung der Farbung grundsatziich mit Luftsauerstoff oder einera in dem Mittel enthaitenen oder diesem unmittel- 
bar vor der Anwendung zugefugten Oxidations mittel erfolgen. 20 

GemaB einer ersten Ausfuhrungsform wird ein chemisches Oxidationsmittel eingesetzt. Dies ist besonders in 
solchen Fallen vorteilhaft, wenn neben der Farbung ein Aufhelleffekt an menschlichem Haar gewunscht ist. Als 
Oxidationsmittel kommen insbesondere Wasserstoffperoxid oder dessen Anlageningsp rodukte an Harnstoff, 
Melamin oder Alkaliborat in Frage. GemaB einer besonders bevorzugten Variante dieser Ausfuhrungsform wird 
das erfindungsgemaBe Farbemittel unmittelbar vor der Anwendung mit der Zubereitung des Oxidationsmittels, 25 
insbesondere einer waBrigen H^rLosung, vermischt Das dabei entstehende gebrauchsf ertig e Haarfarbepra- 
parat sollte bevorzugt einen pH-Wert im Bereich von 6 bis 10 aufweisen. Besonders bevorzugt ist die Anwen- 
dung der Haarfarbemittel in einem schwach alkalischen Milieu. Die Anwendungstemperaturen konnen in einem 
Bereich zwischen 15 und 40° C liegeru Nach einer Einwirkungszeit von ca. 30 Minuten wird das Haarfarbemittel 
durch Ausspulen von dem zu farbenden Haar entf ernt Das Nachwaschen mit einem Shampoo entf allt, wenn ein 30 
stark tensidhaltiger Trager, z. B. ein Farbeshampoo, verwendet wurde. 

Insbesondere bei schwer farbbarem Haar kann die Zubereitung mit den Oxidationsfarbstoffvorprodukten 
ohne vorherige Vermischung mit der Oxidationskomponente auf das Haar aufgebracht werden. Nach einer 
Einwirkdauer von 20 bis 30 Minuten wird dann — gegebenenfalls nach einer Zwischenspuiung — die Oxida- 
tionskomponente aufgebracht. 35 

Nach einer weiteren Einwirkdauer von 10 bis 20 Minuten wird dann gespult und gewunschtenfalls nachsham- 
pooniert 

GemaB einer zweiten Ausfuhrungsform erfolgt die Ausfarbung mit Luftsauerstoff. Dabei ist es vorteilhaft, 
dem erfindungsgemaBen Farbemittel einen Oxidationskatalysator beizugeben. Geeignete Oxidationskatalysato- 
ren sind Metallsaize bzw. Metallkomplexe, wobei Obergangsmetalle bevorzugt sein kdnnen. Bevorzugte sind 40 
dabei Kupfer, Mangan, Kobalt, Selen, Molybdan, Wismut und Rumenium- Verbindungen. Knpfer(II)-chlori4 
-sulfat und -ace tat konnen bevorzugte Oxidationskatalysatoren sein. Als Metallkomplexe konnen die Komplexe 
mit Ammoniak, Ethylendiamin, Phenanthrolin, Triphenylphosphin, 1^-Diphenyiphosphinoethan, 1,3-Diphenyi- 
phosphtnopropan oder Aminosauren bevorzugt sein. Selbstverstandlich ist es auch mogiich, in einem Mittel 
mehrere Oxidationskatalysatoren einzusetzen. Bezuglich der Herstellung geeigneter Katalysatoren wird aus- 45 
driicklich auf die entsprechende Offenbarung in EP 0 709 365 Al (Seite 4, Zeilen 19 bis 42) verwiesen, auf die 
ausdrucklich Bezug genommen wird. 

Weiterhin ist es mogiich, die Oxidation mit Hilfe von Enzymen durchzufuhren. Dabei konnen die Enzyme 
sowohl zur Erzeugung von oxidierenden Per- Verbindungen eingesetzt werden, als auch zu Verstarkung der 
Wirkung einer geringen Mengen vorhandener OxidationsmitteL Ein Beispiel fur ein enzymatisches Verfahren 50 
stellt das Vorgehen dar, die Wirkung geringer Mengen (z. B. 1% und weniger, bezogen auf das gesamte Mittel) 
Wasserstoffperoxid durch Peroxidasen zu verstarken. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von 2-Nitroanflinen der allgemeinen Formel (I) 
gemaB Anspruch 1 zur Farbung von keratinischen Fasern. 

Die Verbindungen der allgemeinen Formel (I) lassen sich durch Reduktion der 2-Nitrogruppe in Verbindun- 55 
gen der allgemeinen Formel (la) uberf uhren, in der ansteUe der 2-Nitrogruppe erne 2-Aminogruppe vorhanden 
ist 
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und Ri bis R 7 die gleiche Bedeutung wie in der allgemeinen Formel (I) haben. in den Verbindungen der 
15 allgemeinen Formel (la) kann die 2-Aminogruppe durch Alkylierung oder Oxalkylierung in eine substituierte 
2-Aminogruppe in der allgemeinen Formel (lb) uberfuhrt werden, 



(Tb) 



wodurch Verbindungen der allgemeinen Formel (lb) erhalten werden, in der Ri bis R 7 die fur die allgemeine 
Formel (I) angegebene Bedeutung haben und Ru und R t2 unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom, eine 
(O— CWMJkyi-, erne Hydroxy-(C2— C 3 )-alkyl-, eine Alkoxy-(C 2 — C 3 >alkyl-, eine Anuno^Ca—CsValkyi- oder 

eine 23-Dihydroxypropylgruppe darstellen konnen. 

35 Diese Verbindungen stellen Oxidationsf arbstoffvorprbdukte mit besonders hervorragenden Farbeeigenschaf- 
ten dar, die gleichzeitig Kuppler- und Entwicklereigenschaften aufweisen. 

Beispiele 

40 1. AUgemeines Herstellungsverfahren 

ErfmdungsgemiBe Verbindungen der allgemeinen Formel (I), in denen R5, Re und R 7 Wasserstoffatome sind, 
konnen hergestellt werden, indem 2-Nitro-4-aminohalogenbenzole der allgemeinen Formel (II), worm X ~ 
Fluor, Chlor, Brom oder Iqd ist, mit Aminen der allgemeinen Formel (III), worin K\ und Ra die vorstehend 
45 angegebene Bedeutung haben, in alkalischem Reaktionsmedhim gegebenenfalls unter Zusatz von Phasentrans- 
ferkatalysatoren zu 2-Nitro-4-amino-anilinen der allgemeinen Formel (I) umgesetzt werden. Diese Umsetzung 
kann gegebenenfalls in einem Autoklaven unter Druck erfolgen, wenn der Siedepunkt des Amins niedriger als 
die Reaktionstemperatur oder der Umsatz sonst nicht vollstandig ist 
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Die Verbindungen der allgemeinen Formel (III) sind ubliche chemische GrundstofF und konnen kauflich 
erworben werden. Geeignete Phasentransferkatalysatoren and beispiebweise Methyl- oder Benzyl- 
65 tri(C6— C«)alkylamm niumchlorid. 

Zur Oxalkylierung werden die Verbindungen der allgemeinen Formel (I), fur die R3 und R4 = Wasserstoff 1st, 
m einem in rten Losungsmittel mit Chlorameisensaure-2-chlorethyIester (Ra = CH2CH2Q) oder Chloramei- 
sensaure-3-chlorpropylester (IV) (R<, = C^CHjCHjO) in Verbindungen der Formel (V) 
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uberfuhrt Die Zwischenprodukte der Formel (V) werden darauf mit starken Basen, z. B. Natrium- oder Kalium 
hydroxid, zu Verbindungen der allgemeinen Formel (VI) umgesetzt, worin 




O 



00 (VD 

Rio = CH2CH2OH bzw. CH2CH2CH2OH bedeutet, die mit bekannten Alkylierungs- oder Oxaikylierungsmkteln 
zu Produkten der allgemeinen Formel (I) reagieren, worin Ri bis R* die berehs angegebene Bedeutung haben, 
und diese gegebenenf alls mit einer anorganischen oder organischen Saure in deren Saiz QberruhrL 

Die erste Stufe dieser Verfahren besteht prinzipiell im Austausch eines Halogensubstituenten gegen einen 
Amin-Substituenten am Phenylring. Bei den bekannten Verfahren wird ublicherweise mit einem AminuberschuB 
von etwa 40—80% gearbeitet; die Produkte werden in Ausbeuten von ca. 90% und mit einer Reinheit von 
95—96% erhalten. 

Oberraschenderweise wurde nunmehr gefunden, daB hohere Ausbeuten bei gieicher oder besserer Reinheit 
und schnellerem Umsatz erzielt werden, wenn der AminuberschuB 30% und weniger, insbesondere 5 bis 10 
Mol-%, bezogen auf die eingesetzten Mengen der Verbindung gemaB Formel (II), betragt. Es ist ebenfalls 
bevorzugt, die Reaktion in einem organischen Ldsungsmittel durchziifuhren. Die Reaktion wird bevorzugt unter 
einem Druck von 1 bis 15 bar, insbesondere von 1 bis 8 bar und ganz besonders bevorzugt von 1 bis 2,5 bar, 
durchgefuhrt 

Substituierte Verbindungen der allgemeinen Formel (II) sind erhaltlich, indem unsubstituierte Verbindungen 
der allgemeinen Formel (II), fur die R3 R4 = Wasserstoff ist, alkyliert oder oxalkyiiert werden; dies gelingt, 
indem man diese Verbindungen in einem inerten Ldsungsmittel mit Dialkylsulfat, Alkylhalogenid oder Alkylen- 
oxiden umsetzt oder durch die Umiagerung von daraus hergesteflten Carbamaten der allgemeinen Formel (V), 
nach bekannten Verfahren, und anschHeBende Behandlung mit den vorgenannten Alkytterungsmitteln. 

Als Phasentransferkatalysatoren konnen beispielsweise Methyl- oder BenzyI-tri(C6— C$)alkylammoniumchlo- 
ride oder Tetraphenylphosphiniumchloridverwendet werden. 

Zur Salzbildung sind beispielsweise als anorganische Sauren Salzsaure, Schwefelsaure oder Phosphorsaure 
und als organische Sauren Essigsaure, Propionsaure, Milchsaure oder Citronensaure geeignet 

L2. HersteOung spezieller Verbindungen gemaB Formel (I) 

Die hergestellten Verbindungen wurden durch IR- bzw. IR- (KBr-PreBling) und/oder l H-NMR-Spektren (in 
De— DMSO) charakterisiert Soweit die Spektren hier angegeben werden, sind bei den IR-Spektren nur die sehr 
starken und starken Banden aufgefuhrt Bei den Angaben zu den 1 H-NMR-Spektren bedeuten s Singulett, d 
Dublett, dd Dubiett vom Dublett, t Triplett, qQuartett, qi Quintett, m Multiplett, 3 J bzw. 4 J die Kopplungen Qber 
dret bzw. vier Bindungen sowie H 3 , H 3 und H^ die Wasserstoffatome in Position 3, 5 bzw. 6 des Benzolrings. 

1.2. L Darstellung von 4-Amino-2-nhro-N^-dimethyIanilin 

In 250 ml 1,2-Dimethoxyethan wurden 62,5 g (0,4 M 1) 4-nuor-3-nitranilin, 45,1 g (0,4 Mo!, 40%ige Lsg.) 
Dimethylamin und 21,2 g (0£ MoT) Natriumcarbonat vorgelegt Man erhitzte die Mischung und hielt sie unt r 
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RQckfluB, bis der Urasatz vollstandig war, setzte dann je 1 g Aktivkohle und Celite z^ri^ ca^O Miimten nach 
undfiltrierte- Das Produkt wurde mittels Rotationsverdampfer vom Losungsmittel befreit und das erhaltene Ol 
weiterverarbeit t. 
Ausbeute: 62JB g(86,6% <LTh.) 

rSS-J CHatX 3227, 2946, 2870, 2792 cm" 1 (v CH* 1631 cm"' (v C=Q, 1564, 1525 cm"' ( ViS NO,), 

^NMR^Opim (Kjd, *Jrh = 8,77 Hz); 6,94 ppm(m<l/JftH = 2,64 Hz); 6*3 ppm (H*,dd,*J*H = 8,77 Hz, 
4 JHH = 2,70 Hz); 5,29 ppm (2H, s, NH 2 ); 2£9 ppm (6H, s, N(CH 3 )2). 

17 ? DarsteDung von 4^2-Hydroxyethylammo>2^tro-N^-<iimethylanilm 

Stufe a) 4-Ammo-2-nhro-N^-^iimethylanilin 

Die Durchfuhrung der Stufe a) erfolgt wie in Beispiel 12.1. angegeben durch Umsetzen von 4-Fluor-3-nitrani- 
lin mit Dimethylanilin. . 

Stufe b) 4^2-Chlorethoxycarbonylanimo)-2-nh^-N^^ 

In 100 ml 1,2-Dimethoxyethan wurden 28,5 g (160 mMol) 4-Amino-2-mtro-N^-diinetbylanilin und 9 g (80 
m MoI) Calciumcarbonat vorgelegt Zu dieser Losung tropfte man bei Raumtemperatur 22J g (160 mMol) 
^orameisensaure-2-chlorethylester zu und ruhrte die Mbchung, bis der Umsatz vollstandig war. Dann wurde 
r^t konzentrierter Salzsaure der pH-Wert auf 3-4 eingesteUt und 100 g Eis/Wasser-Genusch zugegeben. 

Das ausgefallene Produkt wurde abgesaugt und zweimal mit je 100 ml Wasser gewascnen. 
Ausbeute: 25,5 g (59,1% d-Th.) 

^£^v^)%?7,3032 cm"' (v CH). 1727 cm"' (v C=0), 1607 cm"' (C-Q, 1544 cm"' (v^ N0 2 ). 
i^MR^^ 

3 JHH - 9,11 Hz);436ppm(2H,o rf aO)OCH 2 );3*9ppm(2H,q,CH2Cl);233ppm(6H,s,N(qH J )2). 

Stufe c) 4^2-Hydroxyethylainino)-2-nitro-N^-dimethylaniDn 

In 100 ml Ethanol wurden 23,0 g (80 mMo!) 4K2-Chlore*oxycsrbonylanu^^^ 
gelei Zu dieser Losung tropfte man bei Raumtemperatur 33 g (412 mMol) 50%ige Natronlauge zu und ruhrte 
S Sschtmg bisder UmsaU vollstandig war. Dann wurde die Mischung auf ca. 80»C erhtfzt und die Losung 
ffltriert. Der pH- Wert des Filtrats wurde mit Essigsaure auf 8 eingesteUt Dann gab man 75 ml Wasser zu und 
deSrte daVEthanol ab, bis die Siedetemperatur 99°C betrug. Nach Erkalten der Losung wurde Jese mit 
Ethylacetat extrahiert,die Esterphase uber Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum emgeengt; nach Anreiben 
mit einem Glasstab kristaUisierte das Produkt, das abgesaugt und getrocknet wurde. 
Ausbeute: 12,1 g (67,2% d-Th.) 

SSSSffi 3178 cm"' (v CH), 1640 cm"' (v C=Q). 1559 cm"' (v« NO2), 1413 cm"' (v. NO,), 810 

S-NM^ppm^, d,'IaH = 9^Hz);6^pp^ da%3 jKH 9 ^Hz,<Jh* ' =£ 7 *^^ PP™<|^ 
*lHM = 2J50 Hz);6,01 ppm(lH,t, 3 JnH = " Hz, CH2OH); 3>54 ppm (2H» t, 3 Jhh - 5*1 Hz, NCH 2 );3,07 ppm(2H, 
«i%OH- 1135Hz, »jH3 = 5^5Hz,CH 2 OH);2^9ppm(6H,s,N(CH3) 2 ). 

1,23. DarsteUung von N-(4-Amino-2-nitrophenyl)morpholin 

Die HersteUung der Verbindung erfolgte analog zu Beispiel 1.2.1. mit Morpholin ansteUe von Dimethylanua 
Ausbeute: 61,9 g (693% d-Th.) 

^79^' (votSW 2958, 2857, 2830 cm"' (v CH> 1626 cm"' (v C=Q, 1515 (v u NO.), 1343 cm' 

5H^R:7,18 P pm(H«,d,'J ft H = 8,66 Hz); 6^8 ppm (rP.d,^ = 2,44 Hz); 6*0 ppm (t£ dd, Jrh = 859 Hz, 
4 Jhjh = 2,43 Hz); 5,46 ppm (2H, s, NH2); 3,63 ppm (4H, t, *Jh* = 4.66 Hz, OCH2); 2,79 ppm (4H, t, *]hm = 4,43 Hz, 
NCH2). 

1.2.4. DarsteUung von N4[4^2-Hydroxyemylanuno)-2-mtrophenyr>norpholin 
Stufe a) N^4-Amino-2-nitrophenyl)morpholin 

Die Verbindung wurde, wie im Beispiel 1.2.1. angegeben, hergesteUt, jedoch wurde ansteUe von Dunethylamm 
jetzt Morpholin eingesetzt 
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Stufe b) N^4^2-CWorethoxycarbonyla 

Die Umsetzung zu der Stufe b) erfolgte analog zu Beispiel 1.22. Stufe b\ jedoch wurde anstelle von 4-Amino- 
2-nitro-N^N-dimethylaniIin jetzt N<4-Anuno-2-nitrophenyi)morpholin eirigesetzt 
Ausbeute:32,7 g(95,l% dTh.) 
Schmelzpunkt: 121-.122°C 

IR: 3304 cm" 1 (v CHatX 3177, 3102 cm 1 (v CH), 1732 cm" 1 (v C=OX 1596 cm- 1 (C=CX 1537 cm- 1 (vas NO2X 
1342 cm" 1 (v s NO2X 1224 cm" 1 (v O-CX 

l H-NMR: 10,1 ppm(lH,s,NH);8,01 ppm (H 6 , d, 3 Jh* = 2^1 Hz); 7,64 ppm (H 5 , dd, 3 Jhh « 839Hz, 4 Ihh = 2,46 
Hz); 735 ppm (H 3 , d, 3 Jh* - 834 Hz); 438 ppm (2H, t, 3 Jhh - 5,16 Hz, C(0)OCH2); 339 ppm (2H. t, 3 Jh*, 5,16 
Hz, CH2CI); 3,69 ppm (4H, t, 3 J^H = 4,43 Hz, CH2OCH2); 232 ppm (4H, t, 3 JaH = 430 Hz, CH 2 NCH 2 > 

Stufe c) N^4^2-Hydroxyethylainino)-2-nitrophenyl]morpholin 

Die Durchfuhrung der Stufe c) erfolgte analog zu Beispiel 1:22. Stufe c\ jedoch wurde anstelle von 4-(2-Chlo- 
rethoxycarbonylamino)-2-nitro-N^-dimethylanilin jetzt N^4^2-Chlorethoxycarbonylamino)-2-nitro-phe- 
nyljmorpholin verwendet 
Aosbeute: 20 g (933% d Th.) 
Sduneizpunkt: (0l) 

IR: 3282 cm- 1 (v CHatX 2941 cm" 1 (v CH), 1632 cm" 1 (v C - OX 1567 cm" 1 (v« NO2X 1368 cm" 1 (v s NO2X 
l H.NMR:8j6ppm(4H,s,NH/OH);7^6ppm(H 6 ,d, 3 JaH = 8,63Hz);7,21 ppm(H 3 d, 4 JHH - 2,19 Hz); 7,10 ppm 
(H*. dd Mkh - 839 Hz, 4 Jhh - 2,19 Hz); 334 ppm (4H, t, 3 Jhh = 4,22 Hz, CH 2 OCH 2 ); 337 ppm (2H, t, 3 Jhm - 
5,47 Hz, OJjOH); *23 ppm (2H, t, 3 JaH = 5,48 Hz, NCH2CH2OH); 237 ppm (4H, t, 3 Jhh = 4,06 Hz, CH 2 NCH 2 X 

\2J5. Darstellung von N^4-Anuno-2-nitrophenyl)piperidin 

Die HcrcteDung der Verbindung erfolgte analog zu Beispiel 1.2.1. mit Piperidin anstelle von DimethylamiiL 
Ausbeute: 803 g (91,1% dTh.) 
Schmetrpunkt: 112-1 13°C 

IR: 3486. 3389 cm" 1 (v CHatX 2950, 2934, 2848 cm"" 1 (v CH), 1629 cm" 1 (v C-CX 1511 (vas NO2X 1361 cm" 1 (v s 
NO2X 

^-NMR: 7,12 ppm (H 6 ,d 3 hiH = 8,68 Hz); 6-86 ppm (H 3 , d, 4 ]hm - 231 Hz); 6,78 ppm (H 5 , dd, 3 Jh# = 8,60 Hz, 
4 }hm - 232 Hz); 538 ppm (2H, s, NH 2 ); 2,75 ppm (4H, t, 3 JaH - 4,66 Hz, NCH 2 ) 134 ... 1,45 ppm (6H, m, 
NCH 2CH2CH2CH2X 

1.2.6. Darstellung von N^4^2-Hydroxyethylaniino)-2-nitrophenyQpiperidin 

Stufe a) N^4-Amino-2-nitrophenyi)piperidin 

Die Herstellung erfolgte analog zu Beispiel 1.2.1. mit Piperidin anstelle von Dimethylamin. 

Stufe b) N^4^2-Chlorethoxycarbonylamino>2-ni^ 

Die Durchfuhrung der Stufe b) erfolgte analog zu Beispiel 1-22. Stufe b) durch Umsetzung von N-(4-Amino- 
2-nitrophenyl)piperidin mit Chlorameisensaure-2-chlorethyiester. 
Ausbeute: 31,1 g (943% d Th.) 
Schmelzpunkt: 74— 76° C 

IR: 3373 cm" 1 (v CHatX 2936, 2853 cm" 1 (v CHX 1730 cm' 1 (v C-OX 1588 cm" 1 (C=CX 1532 cm" 1 (v« NO2X 
1307 cm" 1 (v s NO2X 1224 cm" 1 (v O— CX 

*H-NMR: 10,0 ppm (IH,S, NTH); 7,96 ppm (H 6 , d, 3 Jh^ « 235 Hz); 739 ppm (H 5 , dd, *Jhm - 835Hz, 4 Jhji = 2,00 
Hz);731ppm(H 3 , 4 3 Jhh - 837 Hz); 436 ppm (2H, t, 3 JaH - 5,19 Hz, C(0}OCH 2 ); 338 ppm (2H,t, 3 Jhh = 5,19 
Hz,CH2a);237ppm(4H,t 3 JaH « 5,03Hz,CH 2 NCH2);139...130ppm(6H,m,CH2CH2CH2X 

Stufe c) N^4^2-Hyaxoxyethylamino)-2-nitrophenyl^iperidin 

Die Durchfuhrung der Stufe c) erfolgte analog zu Beispiel 1.??. Stufe c) durch Reaktion von 4-{2-Chlorethox- 
ycarbonylamino-2-mtrophenyi)piperidin mit Natronlauge. 
Ausbeute: 17,7 g(833% dTh.) 
Schmelzpunkt: (OlX 

1.2J. Darstellung von N^4-Amino-2-nitrophenyl]pyrrolidin 

Di Herstellung der Verbindung erfolgte analog zu Beispiel 1.2.1. mit Pyrrolidin anstelle von Dimethylamin. 
Ausbeute: 61,0 g (73,6% dTh.) 
Schmelzpunkt: 84—86° C 

IR: 3486, 3389 cm' 1 (v CHatX 2950, 2934, 2848 cm" 1 (v CHX 1624 cm" 1 (v C»CX 1521 (v«s NO2X 1364 cm" 1 (v s 
NO2X 

1 H-NMR:638ppm(H 3 ,d f 3 jH.H = 238 Hz); 637 ppm (H 5 , H 6 , m); 432 ppm (2H, s, NH 2 ); 3,00 ppm (4H, t, 3 Jh3 « 
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6,49 Hz, NCH 2 ); 1,85 ppm (6H, m, NCH2CH2CH2). 

12J8. Darstellung von N-(4-Amino-2-nitrophenyl)azepaii 

Die Herstellung der Verbindung erfolgte analog zu Beispiel 1 Al. mit Azepan ansteUe von DimethyiamiiL 
Ausbeute: 372 g (39,5% dTh.) 

•H-NMR: 7,07 ppm (H 6 ,d, 3 JttH = 8,64 Hz); 6,79 ppm (H s , dd, J Jhh = 636Hz,^H 'fS^'S^^'m. 
4 JftH = 2,68 Hz); 524 ppm (2H, s, NH 2 ); 3,00 ppm (4H, t, 3 Jtw = 5,49 Hz, NCH 2 ); 1,62 ... 1,56 ppm (8H, m, 
NCHzCH^HzCHjCHz). 

123. DarsteUung V on4<3-HydJOxypropyainmol)-2-iiitro-N^-dhnemya^ 
Stufe a) 4-Amino-2-nitro-N ,N-<umethytanilin 

Die Herstellung erfolgte gemaB der Angaben in Beispiel 1.2.1 . 

Stufe b) 4<5-ChIorpropoxy(^bonyamino)-2-nitro-N^-dimethylaniliri 

Die HersteUung in der Stufe b) erfolgte analog zu Beispiel 1.22. Stufe b) durch Umsetzen von 4-Ammo-2-ni- 
tro-N,N-dimethylanilin mit Chlorameisensaure-3-chlorpropylester. 
Ausbeute: 36,1 g{74JMh d-Th.) 

^S P ^(v CHa,), 2963,2806 cm"' (v CH), 1708 cm- (v C-C* 1582 cm"' (C-C), 1537 cm"' (v„ NO,). 

^^Sl^l^mr»^i^.^7»^Mmi = 9.03 Hz,*Jkh = 221 Hz);7,18ppm<H« d, 
3£?=UfS™&ppm(2H;S= Vl2r^aO)OCH 2 );374p P m(2H,t,3j (i H-438Hz,CH 2 CD;275ppm 
(6H, s, N(CHs)2);2,10 ppm(2H, m, OCH2CH2CH2CT). 

Stufe c) 4^3-Hydroxypropylaminol)-2-nitro-N^-diniethyanilin 

Die DurchfQhrung der Stufe c) erfolgte analog zu Beispiel 122. Stufe c) durch Reaktion von 4-(3-Cblorpropox- 

ycarbonylamino>2-nitro-N^-dmiethylanilin mit Natronlauge. 

35 Ausbeute:203g(733%d.Th.). 

12.10. Darsteltang von NW3-Hydroxypropylammo>2-nitropheny]morpholin 
Stufe a) N<4-Amino-2-nitrophenyr)morpholin 

Das Produkt wurde gemaB Beispiel 1.2.1. angef ertigt, jedoch wurde an Stelle von Dimethylamin jetzt Morpho- 
lin eingesetzt. 

Stufe b) N^4^3<:hIoipmpoxycartK>nylamino)-2-mfrophenyr}morpholin 

Die Ausfuhrung der Stufe b) erfolgte analog zu Beispiel 1.22. Stufe b) durch Umsetzung von N«4-Aniino-2-iii- 
trophenyl)morpholin mit Chlorameisensaure-3-chlorpropylester. 
Ausbeute: 32,7 g(95,l% d.Th_) 

?S45 P c^ (foSS** c-" 1 (v CH% 1737 cm"' (v C=0), 1596 cm"' (C-C), 1537 cm- (v„ NO.), 1373 

3 T „„ „ R q^ HtV 4.23 oom (2¥L t 3 Thh = 6,18 Hz, CfO)OCH2); 3,75 ppm (2H, t, 3 Jhjh = 6,43 Hz, 
pp^^lS =^ P hI ( S 2 OcK); 2/3' ppm (4H = 4,06 Hz, CH 2 NCH 2 ) : 2,10 ppm (2H, q, ^ - 

ss 627 Hz, CH2CH2CH2). 

Stufe c) N^4^3-Hydroxypropylainino)-2-nitrophenyr|morpholin 

In der Stufe c) wurde analog zu Beispiel 122. Stufe c) N^4<3<Worpropoxycarbonylainmo)-2-mtrophe- 
50 nyljmorpholin mit Natronlauge umgesetzt. 
Ausbeute: 20,4 g (90,5% d-Th.) 

SSsSSoS 1 Mv°CHMX 2964. 2867 cm"' (v CH). 1622 cm- (v C-C* 1543 cm- (v„ NO,), 1371 cm' 



30 



40 



45 



50 



65 



iij^wiufo . t o± rmm H4 6 rL 3 T« u = 835 HzV 6J64 ppm CtP 9 d» *Jh,H = 2^2 Hz); 631 ppm (H 5 , dd, 3 Jhh «= 8,59 Hz, 
if^^H^ 

(2h\ » jK H = 621 Hz, CH2OH); 3,06 ppm (2H, G, 3 ]^ = 6J5 tbgH* ^^^J^^^' 
ppm(4H,t, 3 JnH = 4,49 Hz, CH2NCH2); 1,67 ppm (2H, qi, j Jh3 - 6^6Hz,NCH 2 CH 2 CH20H> 
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1.2-11* Darsteliung von N^4^3-Hydroxypropylainino)-2-nitrophenyI]piperid^ 

Stufe a) N^4-Amino-2-nitrophenyI)piperidin 

Die Umsetzung erfolgt unter Verwendung von Piperidin und 4-Fluor-3-nitraniliii in Analogie zu Beispiel 12.1. 5 

Stufe b) N^4-(3-Chiorpropoxycarbonylamino)-2-nitropheny]piperidin 

Die Stufe b) erfolgt analog zu Beispiel 1 .2-2. Stufe b), jedoch wurden N-(4-Amino-2-nitrophenyl)piperidin und 
Chlorameisensaure-3-chlorpropylester umgesetzt 10 
Ausbeute: 20,6 g (60,4% d Th.) 
Scbmelzpunkt: (Ol) 

IR: 3331 cm" 1 (v CHatX 2938, 2854 cm" 1 (v CH> 1708 cm" 1 (v C=0), 1587 cm" 1 (C=C), 1532 cm" 1 (v^ N0 2 ), 
1305 cm" 1 (v s NO2X 1224 cm" 1 (v O-Q. 

1 H-NMR:935ppm(lH > s,bM);735ppm(H6 d 3 J^ = 1,71 Hz);7£7ppm(H 5 ,d<}, 3 Jiu! - W7 Hz, 4 JfiH = 2,05 15 
Hz);7,28ppm(H 3 ,d, 3 jHtf = 839 Hz); 4,21 ppm (2H, t, 3 Jm* = 6,19 Hz,C*O)0CH2);3,73 ppm (2H, t 3 JftH - 6,44 
Hz, CH 2 C1); 235 ppm (4H, t, 3 Jh.h = 433 Hz, CH 2 NCH 2 ); 1.57 ppm (4H, m, CH2CH2CH2); 1,49 ppm (2H, m, 
CH2CH2CH2). 

Stufe c) N^4^3-Hydro3OT ro Pyl ai ^ 0 )- 2 *^ fro P nen yQP'P^ <lin 20 

Die Ausfuhrung der Stufe c) erfolgte analog zu Beispiel 122. Stufe c) durch Umsetzen von N-£4-(3-Chlorpro- 
poxycarbonyIamino)-2-nitrophenyr|piperidin mit Kalilauge. 
Ausbeute: 133 g(83,l% dTh) 

25 

12.12. Darsteliung von Darsteliung von N^4^3-Hydn>xypropyIamino)-2-nitrophenyI]pyrrolidin 

Stufe a) N^4-Ainino-2-nhrophenyl)pyrrolidin 

Die Durchfuhrung erfolgte in Analogie zu Beispiel 1.2.1. unter Verwendung von Pyrrolidin anstelle von 30 
Dimethylamin. 

Stufe b) N^4^3^hloipropoxycarbonylamino)-2-nitrophenyI]pyroiidin 

Die Durchfuhrung der Stufe b) erfolgte analog zu Beispiel 1.22. Stufe b) durch Reaktion von N-(4-Amino-2-ni- 35 
trophenyl)pyrrolidin mit Chlorameisensaure-3-chlorpropyiester. 
Ausbeute: 23,7 g(722% dTh.) 
Schmelzpunkt : (01) 

IR; 3331 cm" 1 (v CHat), 2967, 2873 cm" 1 (v CH), 1703 cm" 1 (v C=0), 1578 cm" 1 (C-C), 1533 cm" 1 (v« NO2), 
1365 cm- 1 (v s NO2), 1226 cm" 1 (v O— C). 40 
1 H-NMR: 9,7 ppm (1H, s, NH); 7,96 ppm (H 6 , s); 7,49 ppm (H 5 , dd, 3 Jh.H = 9,07 Hz, 4 Jh^ = 2,04 Hz); 638 ppm (H 3 , 
d, 3 jHH = 9,24 Hz); 4,20 ppm (2H,t, 3 JtiH = «2 Hz, C(0)OCH2^ 3,73 ppm (2H, t, 3 JfiH - 6,46 Hz, CH2CI); 3,09 
ppm (4H, t, 3 Jhjh <= 6,05 Hz, CH 2 NCH 2 ); 2,08 ppm (2H, q, 3 JaH - 6,35 Hz, CH2CH2CH2CI); 1,88 ppm (4H, m, 
3 JaH = 657Hz,CH 2 CH2X 



Stufe c) N{4^3-Hydn>xypropyIammo>2^ 



45 



Die Stufe c) wurde analog zu Beispiel 1.22. Stufe c) durchgefuhrt, jedoch wurden N-[4-(3-Chiorpropoxycarbo- 
nylamino)-2-nitn>phenyi]pyiTolidin und Kalilauge zur Reaktion gebracht 

Ausbeute: 133 g (693% d Th.) 50 
1.2.13. Darsteliung von N^4^3-Hydroxyethyiamino)-2-nitrophenyl]azepan 
Stufe a) N^4-Amino-2-nitrophenyl)azepan 

55 

Die Verbindung wurde wie im Beispiel 123. angegeben hergestellt 

Stufe b) N^4^3-Chlorpropoxycarbonylamino)-2-nitrophenyl]azeoan 

Stufe b) wurde analog zu Beispiel 122. Stufe b) durchgefuhrt jedoch wurden N-(4-Amino-2-nitrophenyI)aze- 60 
pan und Chlorameisensaure-3-chlorpropyIester zur Umsetzung gebracht. 
Ausbeute: 32,7 g (95,1 % d Th.) 
Schmelzpunkt: 6 1 — 63° C 

IR; 3395, 3098 cm" 1 (v CHat), 2928, 2856 cm" 1 (v CH), 1726 cm" 1 (v C = OX 1574 cm" 1 (v C - Q, 1533 (v* NO2), 
1354 cm" 1 (vsNC^X 1226 cm- 1 (vO—C). 65 
1 H-NMR: 975 ppm (1H, s, NH); 730 ppm (H 3 , s); 7,48 ppm (H 5 , dd, 3 JaH - 938 Hz, 4 Jh3 - 139 Hz>, 7,15 ppm 
(H 6 ,d, 4 jRH - 9,17 Hz);4^0 ppm, 4^3 ppm(2H,t, 3 JHH - 6,17 Hz, C(OpCH 2 ); 3,72 ppm (2H, t, *Jhh = 6,44 Hz, 
CH2Q); 3,13 ppm (4H, t, 3 Jhh - 5,44 Hz, CH 2 NCH 2 ); 2,08 ppm (2H, m, OCH^jCHjQ); 137 ppm (4H, s. 
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NCH2CH 2 ); 1,49 PPm (4H, s, NCHjCHiCHz). 

Stufe c) N^4-<3-Hydroxyetylaniino)-2-nitrophenyqazepan 

5 Die Herstellung erfolgtc indem N-{4-(3-Chlorpropoxycarbonylaniino}-2-aitrophenyI3azepan mit Natronlauge 

umgesetzt wurde. 

Ausbeute: 12£ g(343% d-Th.) 

L2.14. DarsteUung von N44^DK2-hydroxyethyI)ainino>2-nitrophenyl}pyrTOttdm 

10 In 65 ml 1,2- Dime thoxyethan warden 24,4 g (0,1 Mol) 4-Huor-3-mtro-N,N-dj^ 

(OH MoO PyVroUdin, 53 g (0.05 Mol) Kaliumcarbonat und 0,25 g Meth^a-QJalkyla^omuni^ond 
f70%igS'i^op^ol) gelosi und so lange unter RQckfluB erhitzt. bis die Umsetzung vollstandig wan Die 
uiellsten^S wm-den in der Hitze abffltriert und die Mutterlauge abgekfihlt Das ausgefallene Produkt 

15 wurde abgesaugt und getrocknet 

k^l^vffi Hz. 

tu ^o 7n9 nnm fU^U^e m y 473 f2H. t. 3 Twoh - 538 Hz, CHaOH); 3,53 ppm (4H, q, 3 Jhh = 6*34 Hz, 

£1^^^ K { ^(^^^^P^ (4<d to = 639 Hz, NCH 2 ); 1*8 ppm 

20 (4a U *JaH - 6.42 Hz, NCH aCHaCHA 

ZAusfarbungen 



2.1.Farbemittel auf Cremebasis 



25 



Farbstoff gemafl Formel (I) x^S 

Natriumlaurylsulfat (70%ig) V g 
Obiure 

Natriumsulfit, wasserfrei °» 6 S 

30 Cetyl-Stearylalkohol 12 »°S 

Myristylalkohol 6 »°g 

Propylenglykol *> 0 S 

_ Ammoniak.25% 10 »°£ 

Oxidationsf arbstoffvorprodukte Y>Y S 

Wasser.ad 100 S 



35 



22. Verbindungen gemaB Formel (I) 



40 (1-1) N^4-Amino-2-nitrophenyl)morpholin 
(1-2) N-(4-Amino-2-nitrophenyI)piperidin 
(1-3) N<4-Amino-2-nitropheny0pyrroIidin 
(1-4) N-(4- Amino-2-nitrophenyl)azepan 



45 



so 



55 



60 



65 



23. Oxidationsf arbstoffvorprodukte 



— Entwickler-Komponente: 
(E-l) 2^-Diaminotoluol-sulfat 

— Kuppler- Komponente : 

(K.-1) 2-Ajnino-4-hydroxyet±tylainino-anisol-sulfat 
(K-2) 2-Methylresorcin 



2.4.Verfahren 



50 g des Farbemittels (fan Fafle der Rezeptur mh den Oridationsf^stoffvorp^ulrten tans J^f^^ 
. *n a w,n,-l Aunt? f6<Vbiz in Wasser) gemischt) wurden mittels ernes Ptnsels auf 100%ig ergrautes 

^^Y^S^o^^^ Nach einer Einwirkzeh von 30 Minuten bei Raumtemperatur 
wurde das Farbemittel abgespult und das Haar getrocknet 

25. Ergebnisse 

Die Ergebnisse der Ausfarbungensind in derfolgendenTabefle zusammengestellt: 



14 



DE 197 28 336 Al 



Beispiel FarbstofF 

gemaB Foimel (I) 

1 2^3 g M 

2 2^1 g 1-2 

3 2,07 g 1-3 

4 2,07gI-3 



Oxidationsferbstoff- Farbton 
vorprodukte 



0,27 gE-1 
+ 0,79gK-l 



gleichmafiig hellorange 
gleichmaBig hellrosa 
gleichmafiig tief altrosa 
gleichmaBig hellviolett mit 
blauem Reflex 



2.6 Anwendungsbeispiele 



Farbecreme 1 
Verbindung (1-1) 
Natriumlaurylsulfat (70%ig) 
Olsaure 

Natriumsulfit, wasserf rei 
Stearylalkohol 
Myristyialkohol 
Propylenglykol 
Amraoniak, 25% 
Wasser, ad 



3,0g 
2,0g 
ZOg 
0,6g 
10,0 g 
6,0 g 
1,0 g 
S,0g 
100 g 



Farbecreme 2 
Verbindung (1-2) 
Natriumlaurylsulfat (70%ig) 
Olsaure 

Natriumsulfit, wasserfrei 
Cetyl-Stearylalkohol 
Myristyialkohol 
Ethylenglykol 
Ammoniak, 25% 
Wasser, ad 



3,0 g 
2,0g 
Ofig 

10,0 g 
6,0g 
1,0 g 

ll,0g 
100 g 



Farbecreme 3 
Verbindung (1-4) 
Natriumlaurylsulfat (70%ig) 
Olsaure 

Natriumdithionit 
Cetyl-Stearylalkohol 
Myristyialkohol 
Propylenglykol 
Ammoniak, 25% 
Wasser, ad 



3,0g 
13g 
3^g 
03g 
15,0 g 
6,0 g 

HO g 
100 g 
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Farbecreme 4 

Verbindung(I-l) 2»1 g 
Rodol9R 

Natriumlaurylsuifat(70%ig) 3,0 g 
Olsaure 

Natriumsulfit, wasserfrei 0,7 g 

Cetyl-Stearylalkohol 13,0 g 

Myristylalkohol 6,0 g 

Ethyiengiykol l>°g 

Ammoniak, 25% 10,0 g 

Wasser,ad 100 & 



Farbecreme 5 

Verbindung(I-2) 23 g 



HCYeUow2 

oderHCYeUow4 

oder HC Yellow 12 

Natriumlaurylsulf at (70%ig) 

Olsaure 

Ascorbinsaure 

Cetyl-Stearylalkohol 

Myristylalkohol 

Propylenglykol 

Ammoniak, 25% 

Wasser,ad 



Farbecreme 6 

Verbindung(I-3) 1°S 
HC Red BN 

HCBlue2 °4 g 

Natriumlaurylsulfat (70%ig) 1*5 g 

Olsaure ^g 

Natriumsulfit, wasserfrei 0,6 g 
Cetyl-Stearylalkohol I 2 * 5 S 

Myristylalkohol 6 »°g 
Propylenglykol 1»° g 

Ammoniak, 25% 14 >°g 

Wasser,ad l°°g 



Farbecreme 7 
Verbindung(I-3) 

6-Nhro-lAl,4-tetranydiX)Chinoxalin 03 g 

Natriumlaurylsulfat (70%ig) 2ft g 

Olsaure 3,0 g 

Natriumsulfit, wasserfrei 1>° g 

Cetyl-Stearylalkohol 15.0 g 

Myristylalkohol 6,0 g 

Propylenglykol 10 g 

Ammoniak, 25% 7 »°g 

Wasser,ad l°°g 



40g 
1,0 g 
0^g 
10,0 g 
6,0 g 
1,5 g 
10,0 g 
100 g 
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Patentanspruche 

1. Mittel zum Farben von Keratinfasern, dadurch gekennzeichnet, daB als direktziehender Farbstoff ein 
2-NitroaniIin-Derivat der alJgemeinen Formei (I), 

20 




25 



30 



- — in der Rj, R3 und R* unabhangig voneinander stehen fur 

ein Wasserstoffatom, einen Alkyl-, Hydroxy alkyl-, Alkoxy alkyl-, Carbamyialkyl-, Mesylarainoalkyi-, Acety- 35 
laminoalkyl-, Ureidoalkyl-, Carbalkoxyaminoalkyl-, Sulf alkyl-, Piperidinoalkyl-, MorpholinoalkyI- oder ei- 
nen Phenylrest, der gegebenenfalls in para- Position mit einer Aminogruppe substituiert ist, wobei diese 
Alkyl- oder Alkoxygruppen ein bis vier Kohlenstoffatome aufweisen, mit der MaBgabe, daB nicht alle vier 
Substituenten Ri, R2, R3 und R4 gieichzeitig fur Wasserstoff stehen, 

und die Gruppen — NR1R2 und/oder — NR3R4 auch stehen konnen fur einen Aziridin-, Azetidin-, 40 
Pyrrolidine Piperidin-, Azepan-, Azocin-, Morpholin-, Thiomorpholin- oder einen Piperazin-Ring, der am 
Stickstoffatom auch einen werteren Substituenten Re tragen kann, wobei R& ein Wasserstoffatom, eine 
(Q— G*)-AJkyi-, eine Hydroxy-<C2— C 3 >alkyl-, eine (Ci — C4>-AIkoxy-(C2— C 3 >alky!-, eine Amino- 
(C2— C3>-aIkyl- oder eine 23-DihydroxypropyIgruppe ist, 

und Rsr Re und R7 unabhangig voneinander fur ein Wasserstoffatom, einen (Q—Gi)- Alkyl-, einen 45 
(Ci — C^-Alkoxyrest, einen Carboxy-, Sulfo- oder einen (C2— C4)-Hydroxyalkyirest stehen, oder ein physio - 
logisch vertragliches Salz dieser Verbindungen mit einer anorganischen oder organischen Satire enthalten 
ist 

2. Mittel zum Farben von Keratinfasern, dadurch gekennzeichnet, daB als direktziehender Farbstoff ein 
2-Nitroanilin-Derivat der allgemeinen Formei (I), 50 




55 



60 



in der Ri, R& R3 und R4 unabhangig voneinander stehen fur ein Wasserstoffatom, einen Alkoxyalkyi-, 65 
Carbamyialkyi-, MesylaminoalkyU, Acetylaminoalkyi-, Ureidoalkyl-, Carbalkoxyaminoalkyl-, Sulfalkyt-, Pi- 
peridinoalkyl-, MorpholinoalkyI- oder einen Phenylrest, der gegeb nenfalls in para-Position mit einer 
Aminogruppe substituiert ist, wobei dies Alkyl- oder Alkoxygruppen in bis vier Kohlenstoffatome auf- 
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weisen. rah der MaBgabe, daB nicht aUe vier Substituenten R t , R* R, und R* gleichzeitig fur Wasserstoff 
stehen, und die Grupp n -NR,R 2 und/od r — NR 3 R» auch stehen konnen fur einen Aandm-, Azetodm-, 
Pyirolidin-, Piperidin-, Azepan., Azocin-. Morpholin-, Thiomorpholin- oder einen Piperazin-Ring, der am 
Stickstoffatom auch ein n weiteren Substituenten Rg tragen kann, wobei R« em Wasserstoffatom, erne 
fC-OVAlkvI-, erne Hydroxy-fCz-CjValkyl-, eine (Ci-C4>-A]koxy-(Q-C3>alkvl-, eine Amino- 
(C2-Sfalkyl- oder eine 23-Dihydroxypropylgruppe ist, mit der MaBgabe, daB fur den Fall, daB nur eine 
der beidenGruppen — NR t R 2 oder — N R3R4 fur ein solches Ringsystem steht, 

- die ieweib anderen Substituenten R3 und R» bzw. Ri und R 2 unabhangig voneinander auch stehen 
konnen fur Wasserstoff, eine <Q -C^Alkyl- oder eine (C 2 -C 3 )-Hydroxyalkyl-Gruppe und 

- mindestens einer der Substituenten Rs, Re oder R 7 mcht fur Wasserstoff steht und Rs. Re und Rr 
unabhangig voneinander fur ein Wasserstoffatom, einen (C,-C«)-Alkyi-, einen (Q - CU)- Alkoxyrest, emen 
Carboxy-. Sulfo- oder einen (C 2 -Q)-Hydroxyalkvlrest stehen. oder ein physiologisch vertragliches Salz 
dieserVerbindungen mit einer anorganischenc>derorganischenSaureenthalten 1st ^ ^ ..... 
3. Mittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, und die Gruppe -NR,R 2 fur emen Azmdm-, 
Azetidm-,Pyrrolidin-, Piperidin-, Azepan-, Azocin-, MorphoIin-,Thiomorpholm- oder emen Piperazm-Ring, 
der am Stickstoffatom auch einen weiteren Substituenten Rs tragen kann, wobei Rg ein Wasserstoffatom, 
eine (C,-C*)-Alkyl-, eine Hydroxy-^ -C 3 )-alkvl-, eine (C, -C)-AIkoxy-<C 2 -C3>-alkyl-, erne Anuno- 
(C,—C^Valkyl- oder erne 23-Dihydroxypropylgruppe ist, steht . _ Q _ im 
4 Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbmdung gemaB Formelffl 
in Mengen von 0,001 bis 10 Gew.-%, insbesondere von 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel, 

^M^dnoch einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB es einen weiteren direktziehenden 

Farbstoff enthalt . - , 

6. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB es weiterhin em OxidationsfarD- 
stoffvorprodukt vom Entwicklertyp enthalt ..... , 

7. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 6. dadurch gekennzeichnet daB es weiterhin em Oxidationsfarb- 
stoffvorprodukt vom Kupplertyp enthalt. ■ 

8. Verwendung von 2-Nhroamlinen der aUgemeinen Fonnel (I) gemiB Anspruch 1 oder 2 zur Farbung von 
keratinischen Fasem. 
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